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摘要 
一维管状结构的材料凭借其独一无二的结构和优良的性能现已成为材料领
域的研究热点，例如典型的一维管状材料碳纳米管在催化、吸附、储氢等领域都
有着极大的潜在应用价值。由此，本文致力于合成一维管状材料。通过调控反应
体系中的原料配比，成功将氟离子引入晶体结构，合成出具有孤立的一维管道结
构的新型铁氟磷酸盐晶体，该结构十分罕见。氟的引入，为合成低维度的高化合
价过渡金属氟磷酸盐提供了一种新思路。 
（1）本文首先通过水热法合成铁磷酸盐 SrFeH(PO4)2(H2O)x(x≈0~0.5)，该化
合物的晶体结构为二维层状结构，然后在原配方的基础上，通过引入氟离子并调
控反应原料的配比，最终运用磷酸溶剂热法，成功合成具有孤立一维管道结构的
铁氟磷酸盐 SrFeH(PO4)F3·xH2O(x≈0.23)。该孤立的一维管道结构此前鲜有报道。
文中详细阐述了该新型铁氟磷酸盐合成配方的调控过程，并且比较了
SrFeH(PO4)2(H2O)x(x≈0~0.5) 与 SrFeH(PO4)F3·xH2O(x≈0.23)的晶体结构，讨论了
氟离子在铁氟磷酸盐反应体系中可能起到的作用。另外，通过磷酸溶剂热法还合
成出二维层状结构的 K0.68(NH4)0.32Fe(PO3F)2 新化合物，并对其进行系统的表征分
析。 
（2）在对过渡金属硼磷酸盐体系的研究中，合成出含有特殊硼磷氧结构单
元的铜硼磷酸盐 K0.325(H3O)0.675Na2H0.68Cu4[B2P4(B0.84P0.16)O20]Cl，并对其进行单
晶 X 射线衍射及核磁共振波谱分析。单晶 X 射线衍射分析表明该特殊硼磷氧结
构具有非常罕见的[BO3]和[PO4]基团相互取代的现象，并通过核磁共振波谱分析
得到证实。 
 
 
关键词：一维管状结构、氟磷酸盐、特殊硼磷氧结构单元 
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Abstract 
One dimensional tubular structure materials are widely used in catalysis, 
adsorption, hydrogen storage materials fields due to the unique structure and excellent 
performance. Resently, it has become the research hotspots in the materials field 
because of the potential application values, such as carbon nanotubes. Hence, the 
author synthesized a new iron fluorophosphate compound with 1D pipe structure by 
adding F
-
 to the iron phosphates. As a result , this method provides an efficient idea 
for synthesizing a low-dimensional structure in the high-valence-state transition metal 
fluorophosphates. 
(1) In this paper, a novel compound SrFeH(PO4)2(H2O)x(x≈0~0.5) with 2D 
layered-type structure was synthesized in hydrothermal condition. Then regulating the 
formula in the reaction system, specifically, the tubular structure of  
SrFeH(PO4)F3·xH2O(x≈0.23) can be synthesizd，the new tubular structure has rarely 
been reported. In this paper, the regulation process of iron fluorophosphates were 
described in detail and the influence of F
-
 ions in the iron phosphates reaction system 
was discussed. Another new iron fluorophosphates K0.68(NH4)0.32Fe(PO3F)2 which 
posses 2D layered-type structure was also synthesized by the same method called 
phospthermal. 
(2) In the system of transition metal borophosphates, a new copper 
borophosphates compound with special boron phosphorus oxygen structural unit was 
synthesized. Then, the rationality of the existence of the special boron phosphorus 
oxygen structural unit was proved by single crystal X-ray diffraction ; The presence of 
the special boron phosphorus oxygen structural unit in the compound was verified by 
NMR. 
Keywords: 1D Tubular structure; Fluorophosphate; Special boron phosphorus oxygen  
          structural unit
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第一章 绪论 
1.1 引言 
过渡金属存在着许多不同的配位方式，如四配位的四面体、五配位的三角单
锥和四角单锥以及六配位的八面体。因此，将含有多种多样配位方式的过渡金属
引入氟磷酸盐体系和硼磷酸盐体系，可以为这两类盐的结构化学锦上添花，使得
这两大体系的结构种类更加丰富。本文运用磷酸热法对过渡金属氟磷酸盐及硼磷
酸盐体系的合成化学进行探索，下面对该体系的研究现状作简单介绍。 
根据 ICSD（无机晶体数据库）中十几万的数据条目记录，仅仅只有 100 多
个的第一过渡系金属（钪除外）氟磷酸盐晶体，在这庞大的数据库中只是沧海一
粟。即使过渡金属的结合方式多种多样，其氟磷酸盐的数量也是非常有限。纵观
现有的过渡金属氟磷酸盐晶体，可以发现存在着一条明显的分水岭：2011 年以
前，过渡金属氟磷酸盐约 60 多个。相较其他体系的化合物而言，该体系的化合
物较为稀少，迫切需要引起人们的高度重视及深入研究。所幸的是，2011 年以
后，过渡金属氟磷酸盐体系开始受到广泛关注，尤其是 Weller 等人，他们研究
出了一种富氟贫水的新方法[1]（多使用有机物作溶剂），短短几年时间内就出现
60 多个新型过渡金属氟磷酸盐[1-5]，但是数量并不算多。因此，过渡金属氟磷酸
盐体系亟待丰富。而过渡金属硼磷酸盐数量虽有一百余种，但相比于其他体系，
也是九牛一毛。因此，过渡金属氟磷酸盐及硼磷酸盐体系值得研究者们深入探究。 
在对过渡金属氟磷酸盐及硼磷酸盐体系的研究现状做了一定的了解之后，本
文的研究重点在于具有特殊结构的新型过渡金属氟磷酸盐及硼磷酸盐的合成与
表征。 
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1.2 过渡金属氟磷酸盐 
1.2.1 过渡金属氟磷酸盐的研究现状 
2011 年以前，ICSD 数据库中的过渡金属氟磷酸盐数量很少，并且一直处于
停滞不前的状态。之所以没有进展，是由于在很长一段时间内都没有研究出适合
该体系化合物的合成方法，因此该体系化合物的合成化学始终没有很大的突破。
2011 年以来，Weller 等人运用一种多氟少水的新方法合成出了许多过渡金属氟磷
酸盐[1-5]，使得过渡金属氟磷酸盐体系有了新进展，而且，[PO3F]
2-和[PO2F2]
-也经
常出现于这些过渡金属氟磷酸盐中。 
由于氟离子的引入，过渡金属氟磷酸盐的结构相较于磷酸盐发生了一系列的
变化，从而引起了其性能的相应变化。过渡金属氟磷酸盐具备的一些良好的性能
也在一些领域发挥着意想不到的作用。例如，锂的氟磷酸盐的出现为锂离子电池
正极材料的发展提供了一个新思路。锂氟磷酸盐由于磷酸根离子的诱导作用和氟
离子是电子受体的特性，具有较高的细胞电位，同时，氟离子的引入还可以增加
可交换锂离子的个数。因此，锂氟磷酸盐的电学性能引起了化学家们的广泛关注，
而锂氟磷酸盐也成为了锂离子电池正极材料的极佳研究对象。还有一些过渡金属
氟磷酸盐（如钒、钽、钼的氟磷酸盐等）可以用于非线性光学和磁性材料的研究
中。由此可见，过渡金属氟磷酸盐在化学化工领域将大有可为，成为不可多得的
新型材料。 
1.2.2 过渡金属氟磷酸盐的结构化学 
我们都知道[PO4]四面体之间的缩合方式十分复杂，存在着多种多样的连接
方式，可以形成零维岛状、一维链状、二维层状及三维架状结构，如图 1.1 所示。
而过渡金属的配位方式相较于[PO4]四面体也是毫不逊色，可以形成多种结构，
如四配位的四面体、五配位的四角单锥和三角双锥以及六配位的八面体。因此，
[PO4]四面体与过渡金属[MOx]多面体之间通过共顶点相连可以形成各式各样的
次级结构单元（SBU）。为了更直观地了解这些次级结构单元，图 1.1 依次列出
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了全部已有的 SBU，而这些 SBU 之间又可以相互连接形成一维链状、二维层状
和三维架状结构，这是过渡金属磷酸盐体系的结构化学。而在该体系中加入氟离
子之后，会使得该体系化合物内部的结构化学发生改变。于是，不同于原体系的
过渡金属氟磷酸盐新体系就由此诞生了。 
 
图 1.1 四面体与过渡金属多面体相互连接而成的次级结构单元(SBU)[30] 
 
氟离子在构建新体系中是如何发挥它的作用的呢？1、与 P 相连：Weller 等
人认为氟离子在进入磷酸根后，会形成新的[PO4-pFp]四面体，如[PO3F]
2-、[PO2F2]
-、
[POF4]
-。2、与金属离子桥连：Weller 等人还认为氟离子不仅可以取代磷酸根中
的氧原子成为端基离子，而且还可以桥连过渡金属离子形成[MOxF6-x]多面体。引
入氟离子后，由于氟离子与氧离子的价态和电负性都不相同（虽然外层电子构型
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相同），所以它们在构建框架结构中扮演的角色也不一样：氧离子在构建框架结
构中扮演的角色非常多样化，不仅可以作为框架的端基，还可以桥连过渡金属和
磷酸根。而氟离子可以作为框架的端基，但不能桥连过渡金属和磷酸根。显而易
见，氟离子就是通过这样的连接方式使得原有的过渡金属磷酸盐的结构化学发生
改变，从而形成了新的过渡金属氟磷酸盐体系。 
    目前，过渡金属氟磷酸盐有各种不同的分类方式，按其结构类型分类，便可
得到如下几种类型：在已知的过渡金属氟磷酸盐中，存在着多种多样的结构类型，
其晶体结构一般分为一维链状结构、二维层状结构和三维框架结构，其他结构如
一维管状结构鲜有报道。因此，合成具有一维管道结构的过渡金属氟磷酸盐对于
丰富该体系化合物的结构化学具有重要意义。 
1.2.3 铁氟磷酸盐的研究现状 
铁元素的原子序数是 26 号，在化学元素周期表中位于第四周期、第 VIII 族，
是铁族元素的代表。它是过渡金属的一种，是地壳含量第二高的金属元素。在矿
物中，铁磷酸盐是比较常见也比较重要的一类化合物，由于铁的不同价态和灵活
的结合方式，铁磷酸盐的结构也非常丰富，因此它的性能应用也十分广泛，在分
子筛、离子交换剂和催化剂等领域都有所作为。而氟的引入，打破了铁磷酸盐原
有的结构框架，令铁磷酸盐的结构化学发生了变化，从而形成了具有不同结构的
铁氟磷酸盐新体系。 
在 ICSD 数据库现有的 100 多个第一过渡系金属（钪除外）氟磷酸盐晶体中，
铁氟磷酸盐约有 66 个[1, 4, 6-29]，其中，碱金属和碱土金属铁氟磷酸盐只有 29 个[1, 
4, 6-9, 11, 12, 15, 17-23, 25, 26, 28, 29]，如表 1.1 所示。因此，铁氟磷酸盐体系尤其是碱（碱
土）金属铁氟磷酸盐还有很大的拓展空间，需要引起人们的关注。 
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